
als auch unter Oxidation der Metallzentren funktionali- 
sierbar sind, wobei wegen der stabilen Fulvalenklammer 
keine Ab- oder Aufbaureaktionen zu mono- bzw. oligome- 
ren Spezies zu befiirchten sind. 

A rbei fsvorschrifren 
2a12b: Eine Losung von 1.02 g (2 mmol) 1 in Toluol wird bei -78°C mit 
einer 1 . 6 ~  Losung von CHILi in Hexan (2.6 mL, 4.2 mmol) versetzt und un- 
ter Riihren in ca. 2 h auf -20°C erwarmt. Die resultierende rotbraune Lo- 
sung wird bei -78°C vom Bodensatz (LiCI) abfiltriert und im Vakuum ein- 
gedampft. 2r12b wird mit kaltem n-Hexan und Diethylether gewaschen und 
im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 620 mg (65%). 
3al3b: 5.11 g (10mmol) 1 [4al in Toluol werden hei Raumtemperatur mit 
einer stOchiometrischen Menge CI: hzw. Brz, gelbst in CH2C12, versetzt. Das 
Oxidationsprodukt 3a bzw. 3b fallt dabei sofort als gelher Feststoff aus. 
Nach 2 h  dampft man im Vakuum ein und wascht den'Ruckstand mit 
CH&, Tetrahydrofuran, n-Hexan und Aceton. Ausbeute: 5.30 g (90%) 31 
bzw. 5.40 g (80%) 3b. 

4: Eine Suspension von 582 mg (1 mmol) 3a in 20 mL Toluol wird hei 
-78°C mit einer 1.6M L6sung von CHJLi in Hexan (2.6 mL, 4.2 mmol) ver- 
setzt. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur wird die gelbe LBsung vom 
Bodensatz (LiCI) iiber trockenem Celite abgetrennt, eingeengt und mit Di- 
ethylether sowie n-Hexan gewaschen; gelbe Kristalle aus ToluoVn-Hexan: 
Ausbeute: 461 mg (92%). 
5:  501 mg ( I  mmol) 4, gelbst in Toluol, werden bei Raumtemperatur mil 
0.25 mL (2.2 mmol) f-CnHuNC verselzt. Nach 15 h liltriert man ab, dampft 
die Losung ein und kristallisiert den Ruckstand aus Toluol/n-Hexan um. 
Gelbe Kristalle; Ausbeute: 400 mg (60%). 
6:  Eine Lasung von 500 mg (0.98 mmol) 1 in 70 mL Toluol wird bei Raum- 
temperatur mit 110 pL (0.98 mmol) f-C,HsNC versetzt. wobei augenblicklich 
die Farbe von dunkelviolett nach rot umschligt. Nach Filtration wird die 
Losung im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird mil n-Hexan und 
Diethylether gewaschen. Ausbeute: 490 mg (85%); Fp- 216°C (Zers.). 

Eingegangen am 16. Januar, 
erganzte Fassung am 23. M a n  1987 [Z 20473 

Aktuelle Monographie: D. J. Cardin, M. F. Lapperl, C. L. Raston: 
Chemiwy of Organo-zirconium and -Hafnium Compounds, Honvood/ 
Wiley, Chichester/New York 1986. 
Neuere Beispiele: a) J. H. Wengrovius, R. R. Schrock, C. S. Day, Inorg. 
Chem. 20 (1981) 1844: b) J. Blenkers, P. Bruin, J. H. Teuben, 1. Organo- 
met. Chem. 297 (1985) 61. 
R. Choukronn, M. Basso-Bert, D. Gervais, J.  Chem. SOC. Chem. Com- 
mun. 1986, 1317. 
a) T. V. Ashworth, T. Cuenca, E. Herdtweck, W. A. Herrmann, Angew. 
Chem. 98 (1986) 278: Angew. Chem. Inf .  Ed Engl. 25 (1986) 289; b) W. 
A. Herrmann, T. Cuenca, U. Kiisthardt, J.  Organomef. Chem. 309 (1986) 
C 15; c) T. Cuenca, W. A. Herrmann, T. V. Ashworth. Organomefallics 5 
(1986) 2514; d) Rontgen-Strukturanalyse von I :  S. Gamharotta, M. Y. 
Chiang, ibid. 6 (1987) 897. 
Daten von 2a/b: 'H-NMR (270 MHz, C,,Dh. 28'C): 6(CH3)= -0.30/ 

5.51, 5.44/5.18, 5.02/4.98 [4m. 8Hj. ~ "C-NMR (67.8 MHz, CnDn. 

125.62, 124.51. 120.39, 113.58, 110.20, 108.51. 107.68, 105.48. 100.00. 
95.00. - ELMS (70 eV): m/z 468 (M" f i r  C:?HZ,Zr2). - Korrekte 
C,H,Zr-Analyse. 
a )  A. Schifer. W. A. Herrmann, J.  Organornet. Chem. 297 (1985) 229: b) 
A. Schafer, Dis.rerfation. Technische Universitat Miinchen 1987. 
Daten von 4:  'H-NMR (270 MHz, ChD,, 28°C): &(CHI)= -0.10 Is, 
12H1; 6(CsHs)=5.74 Is. 10Hj; 6(CI,,Hn)=5.91, 5.99 121. A&-System. 

6(CsHs)= 110.85: 6(CleHI)= 107.56. 110.08, 120.60. - €1-MS (70 ev): 
m/z  498 (M@ fur C2,HlnZrll. ~ Korrekte C.H.Zr-Analvse. 

0.01 Is, 6 HI: 6(CsHr)= 5.7415.70 [s, 10 HI: 6(CaoH.)=6.44/6.33, 5.88/ 

28°C): fi(CH3) = 22.6ll22.72; S(CsHs)= lO9.53/ 108.7 I : G(C1oHx) = 

1=2.60 Hz, BH]. - "CC-NMR (67.8 MHz, C6D6. 28°C): 6(CH3)=31.57; 

[XI Daten von 5 :  'H-NMR (270 MHz, C,D,; 28°C): 6iZrCH3)=0.25 [s, 

[s, IOH]; 6(Cl,,HI)=5.2-5.6 [m, SH]. ~ IR (cm-I, KBr): J(CN)= 1637 s. 
- El-MS (70 eV): m/z  568 (M" fur CX4H4.N2Zr2). - Korrekte C,H,N- 
Analyse. 

191 Andere ,,~2-lminoacyl"-Komplexe: a) R. D. Adams, D. F. Chodosh, 
Inorg. Chem. 17 (1978) 41; b) P. T. Wolczanski, J. E. Bercaw, J .  Am. 
Chem. SOC. I01 (1979) 6450; c) M. F. Lappert, N. T. Luong-Thi, C. R. C. 
Milne, J.  Organomef. Chem. 174 (1979) C35. 

[I01 Daten von 6: 'H-NMR (270 MHz, [D,rHF, 28°C): 6(CH3)= 1.49 Is, 
9HI; 6(CsHs)=6.21 und 5.81 [2s, 2 x 5 H j :  S(CloHa)=6.47, 6.34, 6.21, 
6.01, 5.69, 5.54. 5.06, 4.88 [8m, 8 x  I HI. - "C-NMR (67.80 MHz, 
[Dn]THF, 30°C): 6(CSHs)= 110.89 und 110.34; 6(CH3)=29.93; 

103.32, 103.37, 104.75, 112.43, 114.83, 118.22, 125.67. - IR (cm-', KBr): 

6H]; 6(CCH,)=2.16 IS,  6Hl: S(t-C,Hs)= 1.03 [s, 18H1: 6(CsHs)=5.38 

S( C(CH3)t) = 30.82: 6( NC) = 2 18.12 : 6(CwH,) =94.54, 100.37, 102.91. 

J(CN)= 1652/1648. - El-MS (70 ev): m/z 538 ([M-C(CH,)#'). - Kor- 
rekte C,H,N-Analyse. 

[ I  I ]  Rontgen-Strukturanalyse von 6 :  Orthorhomhisch (aus ToluoVn-Hexan, 
25°C). Raumgruppe P212121 (IT-Nr. 19); a=823.3( I),  b= 1689.1(2), 
c= 1731.2(2) pm: n=,!l=y=90"; V-2407.10" pm': 2 = 4 ;  phcr =1.641 
g-cm-'; empirische Absorptionskorrektur: p =  10.9 cm- ' ;  1=71.073 
pm (Mo,,,-Strahlung); T=23f I "C: Enraf-Nonius-CAD-4; MeBbe- 
reich: 2 . 0 5 0 5  25.0"; 45 I7 gemessene Reflexe, 4029 unabhangige Re- 
flexe mit I >  lo(I); R=ZIIE,I-IF~I1/2IF,,I=0.017; R,, =[Zw(lF..I-F,I)'/ 
XwlF,,12]"'=0.018 mit w= l/a2(FcJ: Strukturlbsung nach Patterson-Me- 
thoden. Eine Differenz-Fourier-Synthese nur mi1 den Schwerdtomlagen 
lieB fast alle H-Positionen erkennen. Die H-Lagcn wurden daraufhin in 
idealer Geometrie berechnet (d(C-H)=95 pm). Die H-Atome und ihre 
Temperaturfaktoren sind in die Berechnung der Strukturfaktoren einbe- 
zogen, aher nicht verfeinert. Die Temperaturfaktoren sind fur alle H- 
Atome gleich. Anomale Dispersion wurde beriicksichtigt. Die asymme- 
trische Einheit enthalt 30 .Schwer'atome (anisotrope Temperaturfakto- 
ren), 27 H-Atome; 27 I Parameter wurden ,,full-matrix"-verfeinert. - 
Shift/Error < 0.00 im letzten Verfeinerungscyclus: Restelektronendich- 
te: +0.39 e/A'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, 0-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-52 358, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

1121 W. A. Herrmann, B. Menjon, E. Herdtweck, unverbffentlicht. 

Morphologie und Nanostruktur von 
kolloidalem Gold und Silber** 
Von D. G. Dug, A .  C. Curtis, Peter P. Edwards*, 
D.  A .  Jefferson. Brian F. G. Johnson und D .  E.  Logan 

Die brillianten Farben von kolloidalem Gold und Silber 
sind seit iiber tausend Jahren bekannt['-']. Die Keimbil- 
dung, das Wachstum und die Topologie kolloidaler Parti- 
kel wurden bereits friiher elektronenmikroskopisch unter- 
~ u c h t [ ~ . ~ ~ ,  die Auflosung der Mikroskope ist jedoch erst in 
jiingster Zeit so weit verbessert worden[s.hl, da13 zuverlas- 
sige Bilder von der atomaren Mikrostruktur dieser Metall- 
partikel erhalten werden k6nnen1"71. lm folgenden zeigen 
wir, daR die direkte Darstellung von Strukturen (Struktur- 
Imaging) rnit hochauflosender Elektronenmikroskopie 
(HREM) in Verbindung rnit geeigneten chernischen Metho- 
den zur Herstellung ultrafeiner Partikel tats2chlich wich- 
tige Informationen uber die Morphologie und atomare 
Struktur einzelner kolloidaler Metallpartikel liefern kann. 
So ermoglicht das HREM-Imaging eines Silberpartikels 
rnit einem Durchmesser von 35 A die unmittelbare Beob- 
achtung der Packung einzelner Silberatome um ein deka- 
edrisches Zentrum. Diese Beobachtung wird durch Com- 
putersimulation eines vollstiindigen Partikels gestiitzt: Die 
Atomanordnung urn die zentrale C5-Achse des Silberparti- 
kels ist von perfekter pentagonaler Symmetrie. 

Alle HREM-Untersuchungen wurden rnit einem modifi- 
zierten JEOL-2OOCX bei 200 kV ausgefiihrt. Einzelheiten 
der Modifikation (neuer seitlich einzufuhrender Proben- 
trager, Objektivlinse rnit den KenngroBen Offnungsfehler- 
konstante C, = 0.6 mm, Farbfehlerkonstante C, = 1.05 mm 
und Brennweitef= 1.6 mm) sind bereits beschrieben[''. Die 
interpretierbare Punktauflosung des modifizierten Gerats 
bei optimalem Defokuswert - definitionsgem213 der erste 

1.1 Dr. P. P. Edwards. D. G. Duff, A. C. Curtis, 
D. A. Jefferson. Dr. B. F. G. Johnson 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England) 
D. E. Logan 
Physical Chemistry Laboratory. University of Oxford 
South Parks Road, Oxford 0x1 3QZ (England) 

I**] Diese Arbeit wurde vom SERC sowie von Johnson Matthey und ICI 
gefbrdert. P P. E. dankt der Nuflield Foundation fur ein einjahriges 
Forschungsstipendium. 
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Nulldurchgang der Phasenkontrasttransferf~nktion~~~~- be- auf beachtliche Spannungen oder auf Defekte in diesen 
trug 2.03 A, die des Standardgerats dagegen ist 2.41 A. Bei Grenzbereichen hin. Immer jedoch waren die Untereinhei- 
Goldproben konnten daher die Beugungslinien der Gitter- ten der untersuchten MTPs nahezu gleich gro0. 
ebenen (111) und (200) (denen Abstande von 2.35 bzw. 2. Partikel, die senkrecht zur (11OJ-Gitterebene abgeflacht 
2.04 A zugeordnet werden) bei optimaler Einstellung des zu sein scheinen. Einige von ihnen standen gelegentlich 
Defokus im Bild mit der gleichen relativen Phasen- eindeutig hochkant. Beugungsexperimente an einem Gerat 
verschiebung rekombiniert werden. In { 1 10)-Richtung er- geringerer Auflosung mit verschiedenen Neigungswinkeln 
scheinen die Atome als schwarze Punkte. 

Da die kolloidalen Metallpartikel extrem klein sind, 
wurde auf eine Orientierung der Probenoberflache relativ 
zum einfallenden Elektronenstrahl venichtet. Die Unter- 
suchungen erfolgten vielmehr nach dem ,,Trial-and-Er- 
ror"-Prinzip. Die Aufnahmen wurden bei ca. 490 OOOfacher 
VergroBerung gemacht. Von jeder Partikelgruppe wurde 
eine Sene von Bildern aufgenommen, wobei die Defokus; 
sierung der Objektivlinse in Schrittweiten von ca. 300A 
zwischen aufeinanderfolgenden Aufnahmen variiert wur- 
de. Der Astigmatismus wurde uber die Beobachtung der 
Kornung des amorphen Tragerfilms korrigiert. Bei Bedarf 
wurden auch Beugungsmuster durch Lichtbeugung an den 
Bildern erhalten. 

Die in den Proben gefundenen Goldpartikel lassen sich 
in zwei Kategorien einteilen: 
1. Deka- und ikosaedrische, mehrfach venwillingte Parti- 
kel (Multiply Twinned Particles, MTPs), die schon frtiher 
durch Verdampfen des Metalls erhalten wurden["l und 
sehr ahnliche HREM-Bilder ergtben. Der Durchmesser 
dieser Partikel betragt 100-400A, aber anders als die 
durch Verdampfen des Metalls hergestellten Proben" I ]  ha- 

der Probe bestatigten die flache Form dieser-PaAikel, von 
denen die meisten eindeutig dreieckig sind mit im allge- 
meinen abgerundeten Ecken (Abb. lb). Wie der Einschub 
in Abbildung l b  zeigt, sind an den Ecken Stufen auf der 
Oberflache zu erkennen. Die Kantenlangen dieser P!rtikel 
variieren sehr stark, liegen aber nur selten unter 200 A und 
sehr haufig uber 1000 A. Kleinere, nicht verzwillingte Par- 
tikel wurden ebenfalls gefunden (Abb. lc). Obwohl sie 
nicht dreieckig sind, gehtiren sie auf keinen Fall zum iko- 
saedrischen oder dekaedrischen Typ. Moglicherweise sind 
sie eine Vorstufe der dreieckigen Partikel, bei denen die 
charakteristische Form noch nicht ausgebildet ist. 

Kolloidales Silber wurde durch Reduktion von Silber- 
nitrat rnit Polyethylenimid fH2CCH2NH+, (PEl) in Ace- 
tonitril hergestellt. Die Stabilisierung von Goldsolen gegen 
Aggregatbildung durch PEI wurde erstmals von I;hiele und 
Levern untersuchtl'21. Spater zeigten Thiele und Kowal- 
lik1131, daR PEI auch als Reduktionsmittel fur die Herstel- 
lung von Gold aus Tetrachlorogoldsaure eingesetzt werden 
kann. Mit dieser Methode konnten stabilisierte Sole mit 
extrem kleinen Partikeln erhalten werden. Bei diesen Re- 
aktionen dient das Polymer sowohl als Reduktionsmittel 

ben diese Partikel oft eine nahezu ideale Form. Ein typi- 
sches dekaedrisches Partikel zeigt Abbildung la. Die star- 
ken Kontraste an den Zwillingsgrenzen zwischen den indi- 
viduellen Zonen innerhalb dieser MTPs deuten entweder 

als auch zur Stabilisierung des Sols. 
Wir haben dieses Verfahren nun fur die Herstellung von 

kolloidalem Silber in Acetonitril modifiziert. Die dabei er- 
haltenen Reaktionsmischungen wurden auf zwei Arten 
weiter behandelt: Bei der sofortigen Praparation einer 
Probe fur die Elektronenmikroskopie (Auftropfen des Ad- 
dukts aus Polymer und Metall-Ionen auf den Kohlenstoff- 
trager und Eindampfen) wurde? unzahlig viele Partikel rnit 
einem Durchmesser unter 50A gebildet. Wurde die Mi- 
schung an Licht stehen gelassen, bildete sich im Laufe ei- 
niger Wochen ein ziemlich instabiles Silbersol mit grol3e- 
ren Partikeln (Durchmesser laut Trpsmissionselektronen- 
mikroskopie (TEM) ca. 100-500 A). In der Dunkelheit 
lauft dieser ProzeR sehr vie1 langsamer ab. Ein teilweise 
abreagiertes Sol wurde eine bimodale GroBenverteilung 
unter dem Elektronenmikroskop zeigen: Die Anzahl der 
kleineren Partikel nimmt wahrend der Reaktion ab, die der 

la1 

lcl 
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Abb. I .  a) Ein typisches 
dekaedrisches Partikel in 
kolloidalem Gold mit star- 
kem Kontrast in den 
Grenzhereichen. b) Pseu- 
do-trigonales Partikel in 
kolloidalem Gold; Blick 
parallel zur [ I  101-Gitter- 
ebene. Der Einschub zeigt 
die atomaren Einzelheiten 
an den ahgerundeten Ek- 
ken. c) Kleines, oNensicht- 
lich flaches, einkristallines 
Goldpartikel, vermutlich 
die Vorstufe der gr6l)eren 
flachen Partikel. 

groReren zu. Die von uns untersuchten Proben standen 
drei Tage an Licht; dies ergab ein gutes Verhaltnis von 
groRen und kleinen Partikeln fur die Untersuchung. 

Bei den Silberproben werden zwar keine flachen Platt- 
chen beobachtet, die Partikel konnen aber auch hier in 
zwei Kategorien eingeteilt werden: 

1. Es dominierten MTPs rnit Kantenlangen unter 200 A, 
die - im Gegensatz zu den Gold-MTPs - aus wenig perfek- 
ten Untereinheiten aufgebaut sind. Abbildung 2a zeigt ein 
typisches Partikel. Auf den ersten Blick scheint es sich um 
eines vom dekaedrischen Typ zu handeln, bei naherem 
Hinsehen erkennt man jedoch, daR es aus sechs Unterein- 
heiten aufgebaut ist. Wenigstens eine der Zonengrenzen 
innerhalb des Partikels verlauft nicht entlang einer kristal- 
lographischen Achse, und m6glicherweise pa& das Metall 
auf diese Weise seine kubisch-flachenzentrierte Struktur 
an die Morphologie des MTPs an. Wiederum im Gegen- 
satz zu den Goldproben zeigen bei den Silberproben die 
Grenzbereiche innerhalb des MTPs keinen Spannungskon- 
trast; dies deutet darauf hin, daR das Gitter in den beiden 
kolloidalen Proben unterschiedlich auf Spannung rea- 
giert. 
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Abb. 2. a) Typisches MTP 
von kolloidalem Silber; 
Blick parallel zur { I  101-Git- 
terebene. Die Positionen 
der Zonengrenzen sind ge- 
kennzeichnet. b) Nahezu 
perfektes dekaedrisches 
Silberpartikel ohne sicht- 
bare Spannung in den 
Grenzbereichen. Die Ein- 

tatsachliche Struktur entspricht demnach nicht exakt der 
kubisch-flachenzentrierten Struktur des Metalls. 

2. Abbildung 2c zeigt eines dieser sehr vie1 ratselhafteren 
Partikel, deren Struktur weit weniger prazise ist. Es sind 
nahezu spharische Partikel, von denen man urspriinglich 
annahm, sie seien aus kleinen ikosaedrischen Einheiten 
zusammengesetzt. Die Teilchenzahl war jedoch in vielen 
Fallen vie1 zu groB fur ein einzelnes Ikosaeder; dariiber 
hinaus schienen die Teilchen innerhalb eines Partikels na- 
hezu willkurlich zueinander orientiert. Ihre GroBe variiert 
stark, allerdings sind die meisten kleiner als 100 A. Wenn 
es sich um sehr kleine Teilchen handelt (< 25 A), erschei- 
nen sie quasi-amorph, d. h. Gitterreihen sind nicht zu er- 
kennen. Daher war es haufig sehr schwierig, diese Teilchen 
vom Untergrund des amorphen Tragerfilms zu unterschei- 
den. Wenngleich man geneigt ist, derartig schlecht struktu- 
rierte Partikel als eine Art groBer Cluster zu betrachten, so 
ist doch die Anzahl der Atome noch ziemlich grol3 (aus 

schiibe zeigen oben das 
Strukturmodell, das vom 
Bild abgeleitet wurde, so- 
wie unten das simulierte 
Bild bei einem Defokus 

Dichteberechnungen resultieren etwa 47? Atome in einer 
Kugel rnit einem Durchmesser von 25 A), und uber ihre 
Struktur kann wenig ausgesagt werden, bevor nicht weitere 
Bildsimulationen durchgefuhrt worden sind. Moglicher- 

der Objektivlinse von ca. 
650 A. c) Agglomeratihnli- 
ches Silberpartikel ohne 
eindeutige Untereinheiten 
oder Zonengrenzen. Das 
Erscheinungsbild des 
amorphen Trlgerfilrns leg1 
nahe, d a l  der Linsendero- 
kus identisch ist mit dem 
fijr Abbildung 2b. 

Sehr kleine Partikel (<40 A) nehmen anscheinend aus- 
schlieBlich die dekaedrische Form an (Abb. 2b). Obwohl 
das Bilden von Facetten, das zur Abrundung der Partikel- 
kanten fuhrt, beobachtet wurde, scheint die Atomanord- 
nung doch perfekt dekaedrisch zu sein, und weder Span- 
nungskontraste noch gezackte Zonengrenzen wurden ge- 
funden. Mit der ,,M~lti-Slice"-Technik['~~ wurden compu- 
tersimulierte Bilder des in Abbildung 2b gezeigten Parti- 
kels berechnet. Auf diese Art hatten friiher schon Gai et 
al.'"I die Strukturen sehr kleiner Partikel berechnet. Wir 
verwendeten eine vereinfachte Version, in der die atomare 
Struktur des amorphen Kohlenstoffhintergrunds unbe- 
riicksichtigt blieb. Diese Vereinfachung war maglich, da 
die hier untersuchten Partikel und daher auch der prozen- 
tuale Kontrast sehr vie1 groRer waren als bei den Untersu- 
chungen von Gai et al.l'sl. Das verwendete Strukturmodell 
und ein simuliertes Bild sind ebenfalls in Abbildung 2b zu 
sehen. Das Modell enthielt 1427 Silberatome und erfor- 
derte bei homogener Spannung[", ''I maximal eine Deh- 
nung der Metall-Metall-Bindungen von 2.75% parallel zu 
den Kanten des Dekaeders. An den Einkerbungen in den 
Grenzbereichen ermoglichten wir den dorthin orientierten 
Metall-Metall-Bindungen das Relaxieren auf den idealen 
Wert ; dies scheint der tatsachlichen Anordnung innerhalb 
des Partikels zu entsprechen. Fur kleine Partikel erwies es 
sich als unmoglich, die Spannung rnit Hilfe von 
Verschiebungen zu eliminieren, ohne da13 die Veranderung 
sofort im Bild sichtbar wurde; dies ist nicht in Einklang 
mit dem experimentellen Bild (Abb. 2b). Dariiber hinaus 
ergab die Bildsimulation, daR das Partikel parallel zur 
fiinfzahligen Symmetrieachse gedehnt ist. Dies wurde auch 
von Marks aufgrund theoretischer Betrachtungen vorher- 
gesagt['"I. Folglich scheint die homogene Spannung fur 
diese sehr kleinen Partikel am besten zuzutreffen, und ihre 

weise wird dieser Partikeltyp spater gebildet als die MTPs, 
vielleicht erst als letzte Stufe bei der Einengung des Sols. 
Obwohl es sich dann bei diesen Partikeln um Nicht- 
Gleichgewichtsphanomene handeln wiirde, scheint ein Ign- 
geres Venveilen im Elektronenstrahl und die damit ver- 
bundene Strahlenbelastung keine Neuordnung der Atome 
zu bewirken, wie sie bei Goldpartikeln auf Siliciumtragern 
kurzlich beobachtet wurdel'l. 

Mit dieser Arbeit wollten wir zeigen, daR ein direktes 
Imaging durch HREM in Verbindung rnit geeigneten che- 
mischen Synthesestrategien detaillierte lnformationen 
uber die atomare Struktur von kolloidalen Metallpartikeln 
im Nanometerbereich liefern kann. Die vielleicht wichtig- 
sten Befunde sind die fiinfzahlige Symmetrieachse bei be- 
stimmten kleinen kolloidalen Silberpartikeln (Abb. 2b) 
und, daR Metallpartikel, die aus kolloidalen Losungen ge- 
wonnen werden, groRe Ahnlichkeit rnit den Partikeln ha- 
ben, die durch Verdampfung des Metalls hergestellt wer- 
den. Der Vorteil bei der kolloidalen Herstellung ist, daR 
sich sowohl die Dimensionen der Partikel als auch deren 
Morphologie sehr vie1 einfacher steuern lassen. 

Experimen telles 

Bei der Herstellung der Gold- und Silberprtiparate wurde auf peinliche Sau- 
berkeit geachtet: Alle Glasgerlte wurden mehrfach mit Kanigswasser, Salpe- 
ter- oder Chromslure gewaschen, bevor wie wiederholt mit Wasser gespiilt 
wurden; filr die letzten SpOlgtinge wurde bidestilliertes Wasser verwendet. 
Die Sole wurden zunachst durch TEM geringer AuflOsung charakterisiert 
(JEOL 200-CX mit einer Rasterelektronenmikroskop-Vorrichtung). Die opti- 
schen Spektren wurden mit einem Pye-Unicam-PU8800 UV-VIS-Spektral- 
photometer unter Verwendung von Quankiivetten aufgenommen. 
Goldsole nach Turkeuich et al. [I71 durch Reduktion von Tetrachlorogold- 
sBure mit Citronenslure: 5 mL einer Iproz. wilrigen LBsung von Citronen- 
siure (Monohydrat, p.a.) wurden unter Rijhren zu 95 mL einer heilen 
0.Olproz. walrigen LBsung von Tetrachlorogoldsaure, Goldgehalt 49.42%) 
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde eine weitere Stunde unter RUcknuB 
erhitzt. (Es wurde ausschlieBlich bidestilliertes Wasser verwendet.) 
Silbersole: Es wurden kristallines Silbernitrat (99.99%, p.a.), Acetonitril 
(HPLC-Qualitit), das vor Gebrauch aber Calciumhydrid destilliert wurde. 
und PEI als sehr viskose Flijssigkeit (M- 1800 g/mol) verwendet. Die Kon- 
zentrationen wurden so gewlhlt, da0 das resultierende Silbenol 10-3 M war. 
Die Startmischung enthielt lmin und Silber-Ionen im MolverhBltnis 5.4/ I : 
In IOOmL frisch destilliertem Acetonitril wurden 0.12Og PEI gelbst. 20mL 
dieser Ltisung wurden zu weiteren 70 mL Acetonitril gegeben. Dann wurden 
unter Rlhren 10 mL einer 0.01 M L6sung von Silbernitrat in Acetonitril zuge- 
geben. Zum weiteren Vorgehen siehe Text. 

Eingegangen am 4. Dezember 1986. 
veriinderte Fassung am 24. Mirz 1987 [Z 1999) 
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Ein RusMo2-Heterometallcluster mit m e i  
vierfach-iiberbriickenden Carbonylliganden** 
Von Richard D. Adams*. James E. Babin und Miklos Tasi 

Obwohl Komplexe mit vierfach-tiberbriickenden (b) 
Carbonylliganden (Typ A und B) bereits seit mehr als 
zehn Jahren bekannt sind"], gibt es hierfiir erst wenige Bei- 
  pi el el^.^'. Seitliche Ko~rdinierung~~l von CO und Reduzie- 

A B 

rung der Bindungsordnung gelten als Voraussetzungen fur 
die unter Spaltung der CO-Bindung ablaufenden Reaktio- 
nen an Metall~berfltichen"~. Wit fanden nun den ersten 
Ubergangsmetallcluster mit zwei p&arbonylliganden. 

[RU,(CO),(F~,-CO)(~~-S)] reagiert mit [CpMo(CO)& bei 
80°C in Benzol zu den Verbindungen 1 (49?!)[61, 2 (3"/0) 
und 3 (9%), die dunnschichtchromatographisch isoliert 
wurden (Schema 1). Alle drei Verbindungen wurden 1R- 
und H-NMR-spektroskopisch sowie durch Rontgen- 
Str~kturanalysen['.~~ charakterisiert. Die Molekiilstruktu- 
ren von 2 und 3 sind in Abbildung 1 gezeigt. Beide Ver- 

[*I Prof. R. D. Adams, J. E. Babin. Dr. M. Tasi 
Department of Chemistry. University of South Carolina 
Columbia, SC 29208 (USA) 

den. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gefor- 

Schema I .  Striche an Metallatomen reprisentieren CO-Liganden. 

bindungen enthalten quadratisch-pyramidale Ru3MoZ- 
Cluster. Die Molybdsnatome nehmen die apicale und eine 
Position an der Basis der Pyramide ein. Die Basis wird von 

Abb. 1. Oben: Struktur von 2 irn Kristall. Ausgewilhlte Abstilnde [A1 und 
Winkel ["I: Rul-Ru3 2.864(1), Rul-Ru4 2.841(1), Mol-Rul  3.022(1), Mol-  
Ru3 2.887(1), MoI-Ru42.937(1), Mol-Mo23.117(1), Mol-C24 1.940(8), Rul- 
C24 2.315(7), Ru3-C24 2.259(8), Ru2-024 2.136(5), C24-024 1.262(8); Mol- 
C23-024 149.1(6). - Unten: Struktur von 3 im Kristall. Ausgewshlte Ab- 
sttinde [A] und Winkel ["I: Rul-Ru2 2.867(1). Mol-Rul 2.918(2), Mol-Ru2 
2.897(1), Mol-Mo2 3.049(2). Mo2-Ru2 2.887( I ) ,  Mol-C54 l.96(1), Ru1-CS.I 

148.0(8). 
2.36( I), R ~ 2 - C 5 4  2.18(1), Ru3-054 2.125(7), C54-054 1.25( I ) ;  Mol-C54-054 
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